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• Abstract : 

DEI 961 3 103 A Use of a system, comprising: (a) a compound which, under perhydrolysis conditions, produces a peroxocarboxyhc acid; and (b) 
transition metal complex compounds which are electrochemically oxidisable at a potential of 0.8-1 .4 V with a maximum current density of at least 5 
mA/cm2: (i) as an activator for peroxygen compounds (especially inorganic peroxygen compounds) in oxidation, detergent and disinfectant solutions; 
(ii) for bleaching of dye stains in washing of textiles, especially in aqueous, surfactant-containing liquors; or (iii) in cleaning solutions for hard surfaces 
(especially crockery) for bleaching of coloured stains, is new. Also claimed is a wash, cleaning and disinfecting composition comprising components 
(a) and (b) as above. 

USE - Components (a) and (b) act as a bleach activator system for activation of peroxygen compounds. (Dwg.0/0) 
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® Obergangsmetallkompiex-haitige Systeme als Aktivatoren fur Persauerstoffverbindungen 
(§) Obergangsrneiallkomplexe, die elektrochemisch im Poten- 

tialbereich von 0,8 V bis 1,4 V mit maximaien Stromdichten 

von mindestens 5 mA/cm 2 oxidierbar sind, werden in 

Kombination mit unter Perhydrolysebedingungen Peroxocar- 

bonsaure-liefernden Verbindungen sis Aktivatoren fur Per- 
sauerstoffverbindungen in Oxidations-, Wasch-, Reinigungs- 

Oder Desinfektionslosungen verwendet. Die MitteJ entharten 

vorzugsweise 0,0025 Gew.-% bis 0,25 Gew.-% derartiger 

Obergangsmetailkomplexe. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Antnelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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_ urKnAM- hetrifft die Verwendung voa Bldchaktivator/Bleichkatalysator.Systemen aus 

K^SSaSES dSa SubsLzen hangt in verdunnten Usungen stark von der Temperatur ab; so 
2£^S5£SfS Oder Perborat in alkalischen Bleichflotten 

von etwa 80° C eine ausreichcnd schneUe Bieiche verschimutzter Textihen. Bei medngeren T^perat^en Kann 

tem^^deTuSS unterhalb 45° C bis herunter zur Kaitwassertemperatur an 

Bedeutung. laBt ^ e wirkuw der bisher bekannten Aktivatorverbindungcn in der 

reich konnen in bekannter Weuse : unter verwenou^ £ vorzuesweise aus Gold, einer Gegenelektrode, 

so Dreielektrodenanordnung bestehend aus einer f e ™ 7 ^XSc in eTl mmolarerLosung der 

Obergangsmetailkomplexen wud ^^^^^Zt^^^S "BW*en von Farban- 
65 TextUieii,insbesondere.nwaBnger,tensidhalUgw 

f"?^^ ^rS^^ ^d^^tnTftSneL, vom Textil abgelosten 
fi^SSSS^^ befindendenTexflfarben, die neb unter 
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den Waschbedingungen von Textflien ablosen, be vor sie auf andersfarbige Textilien aufziehen konnen. 

Eine weitere bevorzugte Anwendungsform gemaB der Erf indung ist die Verwendung des Systems a us unter 
Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsaure-liefernder Substanz und den speziellen Obergangsmetallkom- 
plexen in Reinigungsldsungen fur harte Oberflachen, insbesondere fur Geschirr, zum Bleichen von gefarbten 
Anschmutzungen. Auch dabei wird unter dem Begriff der Bleiche sowohl das Bleichen von sich auf der harten 5 
Oberflache beftndendem Schmutz, insbesondere Tee, als auch das Bleichen von in der Geschirrspulflotte 
befindlichem, von der harten Oberflache abgelosten Schmutz verstanden. 

Weitere Gegenstande der Erfindung sind Wasch-, Reinigungs- und Desmfektionsmittel, die das obengenannte 
System enthaken und ein Verf ahren zur Aktivierung von Persauerstoffverbindungen unter Einsatz eines derarti- 
gen Systems. 10 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren und im Rahmen einer erfmdungsgemaBen Verwendung kann das 
System a us unter Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsaure-liefernder Substanz und den spezieUen Ober- 
gangsmetallkomplexen im Sinne eines Aktivators uberall dort eingesetzt werden, wo es auf eine besondere 
Steigerung der Oxidationswirkung der Persauerstoffverbindungen bei niedrigen Temperaturen ankommt, bei- 
spielsweise bei der Bleiche von Textilien oder Haaren, bei der Oxidation organischer oder anorganischer 15 
Zwischenprodukte und bei der Desinf ektion. 

Die erfindungsgemaB geeigneten Obergangsmetallkomplexe, die elektrochemisch im Potentialbereich von 03 
V bis 1,4 V mit maximalen Stromdichten von mindestens 5 mA/cm 2 vorzugsweise mindestens lOmA/cm 2 und 
insbesondere im Bereich von 12 mA/cm 2 bis 25 mA/cm 2 oxidierbar sind, werden vorzugsweise unter den 
Cobalt-, Eisen-, Kupfer-, Mangan- und Rutheniumkomplexen, insbesondere unter den Komplex-Verbindungen 20 
des dreiwertigen Cobalts, ausgewahlt Als Ligaiiden in den erfindungsgemaB brauchbaren Obergangsmetall- 
komplexen kommen ubliche Substanzen sowohl anorganischer als auch organischer Natur in Frage, welche die 
erfmdungswesentliche Oxidierbarkeit nicht negativ beeinflussea Zu den organischen Liganden gehoren neben 
Carboxylaten insbesondere Verbindungen mit primaren, sekundaren und/oder tertiaren Arnm- und/oder Alko- 
hol-Funktionen. Zu den anorganischen Neutralliganden gehoren insbesondere Ammoniak und Wasser. Insbe- 25 
sondere bei den Co(Ill)-Komplexen, bei denen das Zentralatom normalerweise mit der Koordinationszahl 6 
vorliegt, ist die Anwesenheit mindestens 1 Ammoniak-Liganden bevorzugt Falls nicht samtliche Koordinations- 
stellen des Obergangsmetallzentralatoms durch Neutralliganden besetzt sind, enthalt ein in dem System gemaB 
der Erfindung zu verwendender Komplex weitere, vorzugsweise anionische und unter diesen insbesondere 
einzahnige Liganden. Zu diesen gehoren insbesondere die Halogenide, vorzugsweise Chlorid, und die 30 
{N0 2 )--Gruppe. 

Unter einer (N02)~-Gruppe soil im vorliegenden Fall ein Nitro-Ligand, der uber das Stickstoffatom an das 
Obergangsmetall gebunden ist, oder ein Nhrito-Ligand, der uber ein Sauerstoffatom an das Obergangsmetall 
gebunden ist, verstanden werden. Die (N0 2 )~-Gruppe kann an ein Obergangsmetall M auch chelatbildend 
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gebunden sein. Sie kann auch zwei Obergangsmetallatome asymmetrisch verbrucken 
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AuBer den genannten Neutral- sowie Ammoniak- und Nitro- beziehungsweise Nitrito-Liganden konnen die 
im Aktivatorsystem gemaB der Erfindung zu verwendenden Obergangsmetailkomplexe noch weitere, in der 
Regel einfacher aufgebaute Liganden, insbesondere ein- oder mehrwertige Anionliganden, tragea In Frage 65 
kommen beispielsweise Nitrat, Acetat, Formiat, Qtrat, Perchlorat und die Halogenide wie Fluorid, Chlorid, 
Broraid und Iodid sowie koraplexe Anionen wie Hexafluorophosphat Die Anionliganden sollen fur den La- 
dungsausgleich zwischen Obergangsmetall-Zentralatom und dem Ligandensystem sorgen. Auch die Anwesen- 
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heit von Oxo-liganden, Peroxo-Uganden und Imino-Uganden ist moglich. Derartige Liganden kennen audi 
verbrtckwd wkken, so daB mehrkernige Komplexe enistehen. Diese enthalten vorzugsweise pro Obergangs- 
Kstens 1 Ammoniak-liganden und/oder mindestens 1 (NO a )--Gruppe. Im Falle verbruckter, 
SSnSSe -S nicht bride Metallatome im Komplex gleich sein. Der Einsatz zwefcenuger 
KotSS SSSSe beiden Obergangsmetallzentralatome unterschiedliche OHdationszahlen aufweisen, urt 

m SikAnionliganden fehlen odcr die Anwesenheit von Anionliganden nicht zum Ladungsausgleich im Kom- 
ol« f^sind toden gemaB der Erfindung zu verwendenden ObergangsmetaUkompex-Verbindungen anioni- 
Sc Semonen anwLnd, die den kationischen Obergangsmetall-Komplex neutralisierea Zu diesen amom- 
Sen^gSenteboreninsbesondereNitrat, Hydros 

Hak*«ude wie Chlorid oder die Anionen von Carbonsauren wie Formiat, Acetat, Benzoat oder Citrat 

Zu ten b^onSrten Obergangsmetdlkomplex-Verbtodungen to den erfindungsgemiB zu verwendenden 
SyTtemen gdSS? Nitro^S-cobaipiVchlorid, NitritopentannmncobalCm^onJ Hexa— o- 
balilllVchlorid und OiterVntanimin-cobal<m>chloTid sowie der Peroxo-Komplex [(NH^Co-O-O- 

C ^SS^KoraDonente des erfindungsgemaB zu verwendenden Systems besteht aus einer eine Peroxocar- 
boSlu^ SerSr^ub^nTzu diesen tehoren die eingangs zitierten CbUchen Bleichaktivatoren. Vorzugswei- 
hSt es sSm Cbtodungen, die in der Lage stod, bei der Perhydrolyse Peroxocarbonsauren rnit 1 bis t8, 
tnsbesondereZb^ 

weise aus den Verbindungen nach Fonnel (I), 
(R«-CO-)„X (!) 

• ri „ R t ffir einen Aryi. Aijcyl-, AJkenyl- oder Cydoalkylrest mil 1 bis 17 C-Atomen, n fur eine Zahl von 1 bis 4 
una X fc eSeSff SLr stickstoffhaWge Abgangsgruppe mit direkter Bindung «b£ auerjoff 
3/oH«r Stickstoff einerseits und der Acylgnippe R'- CO andererseits stem, sowie deren Gemischen ausge- 

&ri££«bei die Alkylreste lineal oder verzweigtkettig sein konnen. Unter den Verbmdungen der Fonnel 
mr^^e^A^esten sind solche mit 1 bis 9 C-Atomen besonders bevorzugL Die erftodungsgemaB m 
SmWnS^Eg^me^ltomplexen zu verwendenden Verbindungen gemaB Fonnel (I) kOnnen durch 

^eSfuStiSerten VeSungen H E X nach bekannten Verfahren hergesteUt werden. Bevorzugte snck- 
tSmSS^SSSr^ X rind solche, in denen der Stickstoff neben der abz^altenden Acyl^ppe 
r?_CO- mStetSiSe weitere Acylgruppe tragi Beispiele fur derarnge Verbmdungen gemaB Fonnel (T) 
stod dkTriacyUerungsprodukte von Ammoniak und die Diacylierungsprodukte von prunaren Ammogmpperu 
^dieleS v^Stendiamin. Falls es sich bei der genannten mindestens einen weiteren Acylgruppe nicht 
dTerfaKe^ 

aktiviaTaufweisL daB sich unter den Anwendungsbedingimgen un wesenthchen nur aus der Gruppe R -CO- 
die^ntwSS Peroxocarbonsaure bildet Dies kann dadurch erreicht werden. daB in der VeibindimgJ^B 
F^eloS S SpT^-CO- tragende Stickstoff auBerdem Teil einer cydfechcn Amid- oder ta^uk- 
Slstlimgenannte Verbindungen konnen als Acylamide beziehungswefce Acylumde banner werden^ 
^bd si^^Narnenstefl "Acyi* auf die Gruppe R' -CO - bezieht Der Amidteil derartiger Aqrlaimdel besteht 
Z££m£ a^SgegebTnerfalls substimierten Capro- oder Valerolactam-Gruppe und der lmidtei! sol- 
SnSSKS^^S^rehe aus einer Sucdnimid, Maleinimid- oder Phthalinnd-Gruppe, welche 
rtier A ^ u ™^ e ° e "," c p h f fv.Aifcvi. Hvdroxvl-. COOH- und/oder SOsH-Substituenten tragen konnen, 

Sob P efSn^ 

leSn fTAESSerte Glykotorile, insbesondere Tetraacetylg^oluril (TACK* acyfierte J™™**** 
SeSr rM-Dia^tyl-2.4^oxohexahydrc>-13^triazin (DADHT), acylierte mehrwertige Aflraholv msbe- 
^^T^c^^^o^kMac^at und 2>Diacetoxy-23-dihydrofuran sowie acetyhertes Sorbrtund Usn- 
n^iSe^KSonlSSdere Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzol^lfonat, und^herte Zuk- 
k^rfe^Ve!insbesonderePeAtaa(»tylglukose(PAGXP^^ 

SselowtoSeS^ 
« n Tpe?oTocSn^\bspal^^^^ 
55 gegebSafcsubstituierte^erbenzoesau^ 

f bis 4 DAtomen ergeben, mit solchen, die unter Perhydrolysebedingnngen Irneare oder verzweigtketoge 
l^t^S^et^l bis 18 C-Atomen, insbesondere 7 bis 12 C-Atomen ergeben, werden in einer bevor- 
SSK£ der Erfindung eujesetzt Zusatzlich zur oder anstatt der Peroxocarbonsaure-Lefern- 
den Substanz kann auch direkt die entsprechende Peroxocaibonsaure emgesem werden. p„ OTOC9rbo n- 
Im erfindungsgemaB zu verwendenden aktivierenden System Begt das Gewichtsyerbatais von P^^? 0 - 
sau^abTpaSer Substanz zu Obergangsmetall vorzugsweise im Bereich von 100 000 : 1 bis 1000 : 1, insbe- 

^Dlnrndu^maBeV^enWbestetou^ 

P e «aue«toSva1SnE unddas aktivierende System gemaB der Erfindung miteinander reagieren konnen, rmt 
!™SS3S wirkende Folgeprodukte zu erhalten. Solche Bedingungen hegen 'nsbesontoe 
aIZ vor ™ die Re^ktionspartner in wiBriger L6sung auf einandertreffen. Dies kann durch separate Zugabe 
H!iS!S£mSSSL des aktivierenden Systf ms beziehungsweise beider Komponenten des aknve- 
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renden Systems in separater Form zu einer gegebenenfalls wasch- oder reinigungsmittelhaltigen Losung gesche- 
hen. Besonders vorteilhaft wird das erfindungsgemaBe Verfahren jedoch unter Verwendung eines erfindungsge- 
maBen Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittels, das das aktivierende System und gegebenenfalls ein 
peroxidisches OxidationsmitteJ enthalt, durchgefuhrt Die Persauerstoffverbindung kann auch separat, in Sub- 
stanz oder als vorzugsweise waBrige Losung oder Suspension, zur Wasch-, Reinigungs- beziehungsweise Desin- 5 
fektionslosung zugegeben werden, wenn ein persauerstofff reies Mittel verwendet wird 

Je nach Verwendungszweck konnen die Bedingungen weit variiert werden. So kommen neben rein waBrigen 
Losungen auch Mischungen aus Wasser und geeigneten organischen Ldsungsmitteln als Reaktionsmedium in 
Frage. Die Einsatzmengen an Persauerstoffverbindungen werden im allgemeinen so gewahlt, daB in den Losun- 
gen zwischen lOppm und 10% Aktivsauerstoff, vorzugsweise zwischen 50 und 5000 ppm Aktivsauerstoff 10 
vorhanden sind Auch die verwendete Menge an aktivierendem System hangt vom Anwendungszweck ab. Je 
nach gewunschtem Aktivierungsgrad wird soviel des erfindungsgemaB zu verwendenden Systems eingesetzt, 
daB 0,00001 Mol bis 0,025 Mol, vorzugsweise 0,0001 Mol bis 0,002 Mol Obergangsmetall pro Mol Persauerstoff- 
verbindung zum Einsatz kommen, doch konnen in besonderen Fallen diese Grenzen auch fiber- oder unterschrit- 
ten werden. j 5 

Ein erfindungsgemafles Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittel enthalt vorzugsweise eine solche Men- 
ge an erfindungsgemaB zu verwendendem aktivierendem System, daB 0,0025 Gew.-% bis 0,25 Gew.-%, insbe- 
sondere 0,01 Gew.-% bis 0,1 Gew.-% der Obergangsmetallkomplexverbindung neben ublichen, mit dem aktivie- 
renden System vertraglichen Inhaltsstoffen enthalten ist Das erfindungsgemaB zu verwendende aktivierende 
System oder dessen (Componenten kann beziehungsweise konnen in im Prinzip bekannter Weise an Tragerstof- 20 
fen adsorbiert und/oder in Hullsubstanzen eingebettet sein. 

Die erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmittel, die als insbesondere pulverformige 
Feststoffe, in nachverdichteter Teilchenform, als homogene Losungen oder Suspensionen vorliegen konnen, 
konnen aufier dem erfindungsgemaB zu verwendenden System im Prinzip alle bekannten und in derartigen 
Mitteln ublichen Inhaltsstoffe enthalten. Die erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittel konnen insbe- 25 
sondere Buildersubstanzen, oberflachenaktive Tenside, organische und/oder insbesondere anorganische Persau- 
erstoffverbindungen, wassermischbare organische Losungsmittel, Enzyme, Sequestrierungsmittel, Elektrolyte, 
pH-Regulatoren und weitere Hilfsstoffe, wie optische Aufheller, Vergrauungsinhibitoren, Farbubertragungsin- 
hibitoren, Schaumregulatoren, zusatzliche Persauerstoff-Aktivatoren,Farb- und Duftstoffe enthalten. 

Ein erfindungsgemaBes Desinfektionsmittel kann zur Verstarkung der Desinfektionswirkung gegenuber spe- 30 
ziellen Keimen zusatzlich zu den bisher genannten Inhaltsstoffen ubliche antimikrobieOe Wirkstoffe enthalten. 
Derartige anttmikrobielle Zusatzstoffe sind in den erfindungsgemaBen Desinfekdonsmitteln vorzugsweise in 
Mengen bis zu 1 0 Gew.-%, insbesondere von 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, enthalten. 

Zusatzlich zu den Obergangsmetall -Bleichkataiysatoren, die im genannten Potentialbereich mit den gemaB 
der Erfindung erforderlich hohen Stromdichten oxidierbar sind, konnen Cibuche als Bleichaktivatoren bekannte 35 
Obergangsmetaflkomplexe eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Mittel konnen ein oder mehrere Tenside enthalten, wobei insbesondere anionische 
Tenside, nichtionische Tenside und deren Geraische in Frage kommen. Geeignete nicbdonische Tenside sind 
insbesondere Alkylglykoside und Ethoxylierungs- und/oder Propoxylierungsprodukte von Alkylgiykosiden oder 
linearen oder verzweigten Alkoholen mit jeweils 12 bis 18 C-Atomen im Alkylteil und 3 bis 20, vorzugsweise 4 40 
bis 10 AlkylethergruppeiL Weherhm sind entsprechende Ethoxylierungs- und/oder Propoxylierungsprodukte 
von N-Alkyi-aminen, vicinalen Diolen, Fettsaureestern und Fettsaureamiden, die hinsichthch des Alkykeils den 
genannten langkettigen Alkoholderivaten entsprechen, sowie von Alkylphenolen mit 5 bis 12 C-Atomem im 
Aikylrest brauchbar. 

Geeignete anionische Tenside sind insbesondere Seifen und solche, die Suifat- oder Sulfonat-Gruppen mit 45 
bevorzugt Alkahlonen als Kadonen enthalten. Verwendbare Seifen sind bevorzugt die Alkalisalze der gesattig- 
ten oder ungesattigten Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen. Derartige Fettsauren konnen auch in nicht vollstan- 
dig neutralisierter Form eingesetzt werden. Zu den brauchbaren Tensiden des Sulf at-Typs gehoren die Salze der 
Schwefelsaurehalbester von Fettalkoholen mit 12 bis 18 C-Atomen und die Sulfatierungsprodukte der genann- 
ten nichtionischen Tenside mit niedrigem Ethoxylierungsgrad. Zu den verwendbaren Tensiden vom Sulfonat- so 
Typ gehoren lineare Alkylbenzolsulfonate mit 9 bis 14 C-Atomen im Alkylteil, Alkansulfonate mit 12 bis 18 
C-Atomen, sowie Olefmsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, die bei der Umsetzung entsprechender Monoolefine 
mit Schwefeltrioxid entstehen, sowie alpha-Sulfof ettsaureester, die bei der Sulfonierung von Fettsauremethyl- 
oder -ethylestern entstehen. 

Derartige Tenside sind in den erfindungsgemaBen Reinigungs- oder Waschmitteln in Mengenanteilen von 55 
vorzugsweise 5Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 8 Gew.-% bis 30Gew.-%, enthalten, wahrend die 
erfindungsgemaBen Desinfektionsmittel wie auch erfindungsgemaBe Mittel zur Reinigung von Geschirr vor- 
zugsweise 0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere Qfi Gew.-% bis 5 Gew.-% Tenside, enthahen. 

Als geeignete Persauerstoffverbindungen kommen insbesondere organische Persauren beziehungsweise per- 
saure Salze organischer Sauren, wie Phthalimidopercapronsaure, Perbenzoesaure oder Salze der Diperdodec- 60 
andisaure, Wasserstoffperoxid und unter den Waschbeziehungsweise Reinigungsbedingungen Wasserstoffper- 
oxid abgebende anorganische Salze, wie Perborat, Percarbonat und/oder Persilikat, in Betracht Sofern feste 
Persauerstoffverbindungen eingesetzt werden solJen, konnen diese in Form von Pulvem oder Granulaten 
verwendet werden, die auch in im Prinzip bekannter Weise umhfillt sein konnen. Die Persauerstoffverbindungen 
konnen als solche oder in Form diese enthaltender Mittel, die prinzipiell alle ublichen Wasch-, Reinigungs- oder 65 
Desinfektionsmittelbestandteile enthalten konnen, zu der Wasch- beziehungsweise Reinigungsiauge zugegeben 
werden. Besonders bevorzugt wird Alkalipercarbonat, Alkaliperborat-Monohydrat oder Wasserstoffperoxid in 
Form waflriger Losungen, die 3 Gew.-% bis 10 Gew.-% Wasserstoffperoxid enthalten, eingesetzt Falls ein 
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erfmdungsgemaBes Wasch- oder Reinigungsmittel Persauerstof fverbindungen enthalt. sind diese l Mengen von 
JSHJfa 50Gew,%, insbesondere von 5Gew.-% bis 30Gew,%, vorhanden, w5hrend in den 
SSd^n^Desmfektionsmitteln vorzugsweise von 05Gew.-% bis 40Gew.-%, insbesondere von 
5Gew-%bis20Gew.-%,anPersauerstoffverbindungenenthaltensind 

Ein erfindungsgemaBes Mittel enthait vorzugsweise mindestens einen wasserlosbchen und/oder wasserunlos- 
licKgaSn und/oder anorganischen Builder. Zu den wassertoslichen qwta » BnM^toen 
gehdren Potycarbonsauren, insbesondere Citronensaure und Zuckersauren, raonomere und polyinere Aininopo- 
lyc^bonsaJen. insbesondere Methyiglycindiessigsaure, Nhriiotriessigsaure nnd E^ 1 ^™"^^?^? 
Se PolyaspLginsaure, Polyphosphonsauren, insbesondere Annnotris(n.ethylenphosphoiisaure> EAylendi- 
amintefrSme^nphoWhol^auri) und 1-Hydroxyethan-l.l^phosphonsaure, ^ymere Hydroxyverbm- 
dungen wieDetfrin sowie polymere (Poiy-)carbonsauren, insbesondere die durch Oxidation von Polysaochan- 
SSglteKolyWrboxyrte der miernationalen Patentanmeldung WO 93/16110. polymere Acrylsauren, 
uE£$EZ Xmsauren und Mischpolymere aus diesen, die auch geringe Anteile ^l^ns.erbarer 
SSSn ohne CarbonsIurefunktionaUtat einpolymerisiert enthalten ^^^^tSS^W 
Homopolymeren ungesattigter Carbonsauren hegt im alJgemeinen zwischen 5000 nnd 200000. die ^dei _Copoly- 
meren zwischen 2000 und 200000, vorzugsweise 50000 bis 120000. jeweds bezogen auf freie Saure. Em 
SnaeTS^rz^s Acrylsaure-Maleinstoe-Copobmer weisl t eine relative Molekulmassevon 50 WO bs 
100000 auf. Geeigiete, wenn auch weniger bevorzugte Verbindungen dieser Klasse smd Cohere der 
ACTV^ure oder Methacrylsaure mit Vhrylethern, wie Vmyhnethylethern, Vinylester, Ethylen. Propylen und 
S^rtadenen der AnteHder Saure mindestens 50 Gew.-% betragt Als wassertosliche orgamsche Buildersub- 
sSn komra auch Terpolymere eingesetzt werden, die als Monomere zwei ungesatugte Sauren und/oder 

<KL TonomerVmylalkoh^^ 
enthalten. Das erste saure Monomer beziehungsweise dessen Sab lertet sich voi , e,ner 
sattieten C,-C*-Carbonsaure und vorzugsweise von emer Cj-O-Monocarbonsaure, lnsbesonttere yon 
SwcSkaurVab. Das zweite saure Monomer beziehungsweise dessen Safe kann em Denvat emer 
O-S-Swa^e, vorzugsweise einer Q-C-Dicarbonsaure sein, wobei Maleinsaure besonders bevor- 
zugt is\ D?e S monomer! Einheit wird in diesem Fall von Vmylalkohol und/oder vorzugswe.se emem 
veSsSten Vmylalkohol gebikiet Insbesondere sind Vinylalkohol-Derivate bevorzugt welche einen Ester aus 
Sanger TS^K beispielsweise von C.-C-Carbonsauren. mh Vmylalkohol darsteUeiL Bevorzugte 
« pXSStnS dabei 60 Gew.-% bis 95 Gew.-%, insbesondere 70 Gew.-% bis 90 Gew,% (Me*)acrylsaure 
b^MedSS besonders bevorzugt Acrylsaure bzw. Acrylat und Maleinsaure bzw. Maleat sowie 
5Gew-% te40Ge wTvorzugsweise 10Gew.-% bis 30Gew.-% Vmylalkohol und/oder Vmytocetat Ganz 
Sneers bevonS Tsind ddei Polymere. in denen das; Gewichtsverhaltms von (Me*)acryisaure beaehungs- 
w^SMlSaSafzu Maleinsaure beziehungsweise Maleat zwischen 1 : 1 und 4 : 1 vorzug^eKezwischen 
« 2 f fund sTl und insbesondere 2 : 1 und 2>> : 1 Hegt Dabei sind sowohl die Mengen als auch teOnrdttw- 
haiS auf die Sauren bezogen. Das zweite saure Monomer beziehungsweise dessen Salz kann auch em 
Derivat einer Allylsulfonsaure sein. die in 2-Stellung mit einem Alkylrest. vorzugsweise nut ememC I -C4-Alkyl- 
rJ^eretoemaron^hen Rest, der sic* vor^ 

tertist Bevorzugte Terpolymere enthalten dabei 40 Gew.-% bis 60 Gew.-%, insbesondere 45 bis 55 Gew^Vo 
« Meu^baure^ielSmg^eise (Meth)acrylat, besonders bevorzugt Acrylsaure beziehungsweise Acrykt. 
10 SeS br30Gew-%,^gsweise 15 Gew.-% bis 25 Gew.-% MethaUylsulfonsaure bzw Methal^bulfo- 
naS ak S Smer 15 Ge^-% bis 40 Ge^^^ 

SoraTs. SSsLuenhydrat kann dabei beispielsweise ein Mono-. Di, Oligo- oder Poland sem ^wobe, 
MW- K-oder Oligosaccharide bevorzugt sind. Besonders bevorzugt ist Saccharose. Durch den Emsatz des 
45 Sn MonomerTSen vermudich SoUbruchstellen in das Polymer eingebaut. die fur die gute biobgische 
45 Abbaubarkeit des Polymers verantwortlich sind Diese Terpolymere lassen s.ch insbesondere naA Verfahren 
JersteUen, die in der oeutschen Patentschrift DE42 21 381 und der ^^l^^^^^J. 
beschrieben sind. und weisen im aflgemeinen eine relative Molekulmasse zwischen 1000 und 200 000, vorzugs- 
w?Sschen Snd 50 000 und insbesondere zwischen 3000 und 10 000 auf. Weitere bevorzugte Copolymere 
so rmrsoSemdendeutschenPatenmnrneldungenDE4303320und^^ 
50 a^ MonVmere vorzugsweise Acrolein und Acrylsame/Acrykauresalze beziehungswe^e 

Die organischen Buildersubstanzen konnen. insbesondere zur Herstellung flussiger Mittel « Form^waBnger 
Losungen, vorzugsweise in Form 30- bis 50-gewichtsprozentiger waBnger Losungen eingesetzt werdea AUe 
gtnS Saureliwerden in der Regel in Form Direr wasserloslichen Sake, msbesondere mre Alkalisake, 

55 Ci De^ruge organische Buildersubstanzen konnen gewunschtenf alls in Mengen bis zu 40 Gew.% ^ insbesondere 
szu25Gew?% und vorzugsweise von 1 bis 8 _Ge^ en^^ 
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^w2S2Srganische Bufldermaterialien kommen insbesondere Polyphosphate^ wrzugsweise 
triumtriKhat ^bi Betralht Als wasserunlosuche. wasserdispergierbare anorganische Buildermatenahen wer- 
SSKndere krisXeoder amorphe Alkalialumosiiycate, in Mengen von bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise 
Sruto4^wXund in flussigeT Mitteln insbesondere von 1 Gew,% bis 5 Gew.-% eingesettt Unter 
dlelSddietn^ 

nenfldls 3C bevorzugt Mengen nahe der genannten Obergrenze werden vorzugsweise in esten^ teflchenformi- 
eenMS Tdng™StSgnete Alumodlikate weisen insbesondere kerne Teilchen mit eine^ 
IS »^ff nndSe^n wrzuesweise zu wenigstens 80 Gew.-% aus TeUchen mit einer Gr6Be unter 10 urn. Ihr 
SlTun^iSgerrS^^^^ der deutschen Patentschrift DE24 12 837 bestimmt werden 
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kann, liegt in der Regel im Bereich von 100 bis 200 mg CaO pro Gramm. 

Geeignete Substitute beziehungsweise Teilsubstitute fur das genannte Alumosilikat sind kristalline Alkalisili- 
kate, die allein oder im Gemisch rait amorphen Sflikaten vorliegen konnen. Die in den erfindungsgemaBen 
Mitteln als Geruststoffe brauchbaren Alkalisilikate weisen vorzugsweise ein molares Verhahnis von Alkalioxid 
zu SiC>2 unter 0,95, insbesondere von 1 : 1,1 bis 1 : 1 2 auf und konnen amorph oder kristallin vorliegen. Bevorzug- 5 
te Alkalisilikate sind die Natriurasilikate, insbesondere die amorphen Natriumsilikate, mit einem molaren Ver- 
haltnis Na20 : S1O2 von 1 : 2 bis 1 : 2,8. Solche mit einem molaren Verhaltnis Na20 : Si02 von 1 : 13 bis 1 : 23 
konnen nach dem Verf ahren der europaischen Patentanmeldung EP 0425 427 hergestellt werden. Als kristalline 
Silikate, die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten vorliegen konnen, werden vorzugsweise kristalline 
Schichtsilikate der allgemeinen Formel Na2Six02x+i - y H2O eingesetzt, in der x, das sogenannte Modul, eine 10 
Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x % 3 oder 4 sind. Kristalline 
Schichtsilikate, die unter diese allgemeine Formel fallen, werden beispielsweise in der europaischen Patentan- 
meldung EP 0 164 514 beschriebea Bevorzugte kristalline Schichtsilikate sind solche, bei denen x in der genann- 
ten allgemeinen Formel die Werte 2 oder 3 annimmt Insbesondere sind sowohl als auch &-Natriumdisilikate 
(Na2Si 2 05 • y H2O) bevorzugt, wobei p-Natriumdisilikat beispielsweise nach dem Verfahren erhalten werden 15 
kann, das in der internationalen Patentanmeldung WO 91/08171 beschrieben ist o-Natriurnsilikate mit einem 
Modul zwischen 1,9 und 3,2 konnen gemafi den japanischen Patentanmeldungen JP 04/238 809 oder 
JP 04/260 6 10 hergestellt werden. Auch aus amorphen Alkalisilikaten hergestellte, praktisch wasserfreie kristalli- 
ne Alkalisilikate der obengenannten allgemeinen Formel, in der x eine Zahl von 1,9 bis 2,1 bedeutet, herstellbar 
wie in den europaischen Patentanmeldungen EP 0 548 599, EP 0 502 325 und EP 0 452428 beschrieben, konnen 20 
in erfindungsgemaBen Mitteln eingesetzt werden. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform erfindungs- 
gemaBer Mittel wird ein kristallin es Natriumsctiichtsilikat mit einem Modul von 2 bis 3 eingesetzt, wie es nach 
dem Verfahren der europaischen Patentanmeldung EP 0436 835 aus Sand und Soda hergestellt werden kann. 
Kristalline Natriumsilikate mit einem Modul im Bereich von \$ bis 3A wie sie nach den Verfahren der 
europaischen Patentschriften EP 0164552 und/oder EP 0293 753 erhaltlich sind, werden in einer weiteren 25 
bevorzugten Ausfuhrungsform erfindungsgemafier Mittel eingesetzt Falls als zusatzliche Buildersubstanz auch 
AlkalialumosOikat, insbesondere Zeolith, vorhanden ist, betragt das Gewichtsverhaltnis Alumosilikat zu SOikat, 
jeweils bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanzen, vorzugsweise 1 : 10 bis 10 : 1. In Mitteln, die sowohl amorphe 
als auch kristalline Alkalisilikate enthalten, betragt das Gewichtsverhaltnis von amorphem Alkalisilikat zu 
kristallinem Alkalisilikat vorzugsweise 1 : 2 bis 2 : 1 und insbesondere 1 : 1 bis 2:1. 30 

Buildersubstanzen sind in den erfindungsgemaBen Wasch- oder Reinigungsmitteln vorzugsweise in Mengen 
bis zu 60 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-Vo bis 40 Gew.-%, enthalten, wahrend die erfindungsgemaBen 
Desinfektionsmittel vorzugsweise frei von den iediglich die Komponenten der Wasserharte komplexierenden 
Buildersubstanzen sind und bevorzugt nicht fiber 20 Gew.-9b, insbesondere von 0,1 Gew.«% bis 5 Gew.-%, an 
schwermetallkomplexierenden Stoffen, vorzugsweise aus der Gruppe umf assend Aminopolycarbonsauren, Ami- 35 
nopolyphosphonsauren und Hydroxypoiyphosphonsauren und deren wasserlosliche Salze sowie deren Gemi- 
sche, enthalten. 

Als in den Mitteln verwendbare Enzyme komraen solche aus der Klasse der Proteasen, Li pasen, Cutinasen, 
Amylasen, Puilulanasen, Hemicellulase, Celmlasen, Oxidasen und Peroridasen sowie deren Gemische in Frage. 
Besonders geeignet sind aus Pilzen oder Bakterien, wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, Streptomyces 40 
griseus, Humicola lanuginosa, Humicola insolens, Pseudomonas pseudoalcaligenes oder Pseudomonas cepacia 
gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Die gegebenenfalls verwendeten Enzyme kSnnen, wie zum Beispiel in den 
internationalen Patentanmeldungen WO 92/1 1347 oder WO 94/23005 beschrieben, an Tragerstoffen adsorbiert 
und/oder in Hullsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen vorzextige Inaktivierung zu schQtzen. Sie sind in den 
erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- und Desinfekdonsmitteln vorzugsweise in Mengen bis zu 5 Gew.-%, 45 
insbesondere von 0^2 Gew.-% bis 2 Gew.-%, enthalten. 

Zu den in den erfindungsgemaBen Mitteln, insbesondere wenn sie in flussiger oder pastdser Form vorliegen, 
verwendbaren organischen Losungsmitteln gehoren Alkohoie mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methanol 
Ethanol, Isopropanol und tert-ButanoI, Diole mit 2 bis 4 C-Atomen, insbesondere Ethylengiykol und Propylen- 
glykol, sowie deren Gemische und die aus den genannten Verbindungsklassen ableitbaren Ether. Derartige 50 
wassermischbare Losungsmittel sind in den erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmitteln 
vorzugsweise nicht fiber 30 Gew.-%, insbesondere von 6 Gew.-% bis 20 Gew.-%, vorhanden. 

Zur Einstellung eines gewunschten, sich durch die Mischung der fibrigen Komponenten nicht von selbst 
ergebenden pH-Werts konnen die erfindungsgemaBen Mittel System- und umweltvertragiiche Sauren, insbe- 
sondere Citronensaure, Essigsaure, Weinsaure, Apfelsaure, Milchsaure, Glykolsaure, Bemstemsaure, Glutarsau- 55 
re und/oder Adipinsaure, aber auch Minerakauren, insbesondere Schwefelsaure, oder Baseru insbesondere 
Ammonium- oder Alkalihydroxide, enthalten. Derartige pH-Regulatoren sind in den erfindungsgemaBen Mit- 
teln vorzugsweise nicht fiber 20 Gew.-%, insbesondere von 1,2 Gew.-% bis 17 Gew.-%, enthalten. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen festen Mittel bietet keine Schwierigkeiten und kann in im Prinzip 
bekannter Weise, zum Beispiel durch Spruhtrocknen oder Granulation, erfolgen, wobei PersauerstoffVerbin- eo 
dung und Bleichkatalysator gegebenenfalls spater zugesetzt werden. Zur Herstellung erfindungsgemaBer Mittel 
mit erhohtem Schuttgewicht, insbesondere im Bereich von 650 g/1 bis 950 g/1, ist ein aus der europaischen 
Patentschrift EP 486 592 bekanntes, einen Extrusionsschritt aufweisendes Verfahren bevorzugt Erfindungsge- 
maBe Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittel in Form waBriger oder sonstige ubliche Losungsmittel 
enthaltender Losungen werden besonders vorteilhaf t durch einfaches Mischen der Inhaltsstoffe, die in Substanz 65 
oder als Losung in einen automatiscfaen Mischer gegeben werden konnen, hergestellt In einer bevorzugten 
Ausfuhrung von Mitteln fur die insbesondere maschinelle Reinigung von Geschirr sind diese tablettenforraig 
und konnen in Aniehnung an die in den europaischen Patentschriften EP 0 579 659 und EP 0 591 282 offenbarten 
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Verf ahren hergestellt werden. 
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Beispiele 
Beispiel 1 



In einer elektrochemischen StandardmeBzelle bei einer Temperatur von 25"C unter Einleiten ernes Sndortoff- 
stroiT^deT Oxidierbarkeit verschiedener ObergangsmetaUkomplex-Verbmdungen gemessen. Emgesetzt 
SiS DSSrodenanordnung bestehend aus einer MeBelektrode ans Gold oner Gegenelektrode an* 
G^d und eiSEc^Ref erenzetetoode. Die Unters^hungslosung enmielt jeweils 
ctenden ^Komplexverbindung 0,1 mol/1 Natriumborat als Leitsalz, Das Potential der MeBelektrode wurde in 
22bLSSSi06V bhM V, bezogen auf die Stond^wasserstoff elektrode, mit einer Geschwindigkeit von 
n mV/s SrSesiet^ C 61 ) neben der aus der deutschen P *t nt ?: 

SgS 

V traten die in der nachfolgenden Tabelle 1 angegebenen maximalen Stromdichten auf. 



35 



20 




Tabellel 
Maximale Stromdichte 




Komplex 


maximale Stromdichte [mA/cm 2 ] 


25 


Bl 


>10 




VI 


0,5 


30 




Beispiel 2 



In einem Uunderometer wurde unter Verwendung eines bl«chaknvatorfre.en W ««*^^,^S2 
16 Gew^b Natrinmperborat-Monohydrat, ein mit Tee veninreinigtes Gewebe aus weiBer Baunw^ebei30^C 
2oStengeVaschen. Nach Spfflen und Trocknen wurde die Remission QM^«M| ^ffi 
seheinfich sauberen Testgewebes photometrisch bestimmt Zusatzlich wurden in gleicher Dosierung em Mittel 
WZdas 3Gew % TAED und 97Gew.-% Wl enthielt, ein Mhtel W3, das Wl and ISOppm (Gevnchwa^ 
JezoSn auf cVbI enAk£ ein eriindungsgemaBes Mhtel Ml, das 3Gew,% TAED und STGew.^b W3 
enSetoMtoel W4, das Wl und 50 ppm (Gewichtsteile, bezogen auf Mn) VI enthielt, und em MittelWS, das 
tS-%T\m\md 97Gew.-% W4 enthielt, unter den gleichen Bedingungen getestet Die m der na^olgen- 
denT^bdle 2 angegebenen Remisrionswenezeigen, dall 

bereidi mit hoher Stromdichte oxidierbar sind, in Kombination mit Peoxocarbonsaure-liefernden Substanzen 
Srgl^eBleicSekteze^en (Ml fan Vergleich zu W2 und W3). Dieser Synergismus tntt be. anderen 
Komplexverbindungen nicht auf (W5 fan Vergleich zu W2 und W4). 
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Tabelle 2 



Mrttel 


Remission 




36,9 


Wl 


56,0 


W2 


63,1 


W3 


56,2 


W4 


56,0 


W5 


62,9 


Ml 


65,1 



Beispiel 3 

Zur Herstellung standardisierter Teebelage wurden Teetassen in eine 70°C warme Teelosung 25 ma! einge- 
taucnt AnschlieBend wurde jeweils etwas der Teelosung in jede Teetasse gegeben und die Tasse im Trocken- 
schrank getrocknet In einer Geschirrspulmaschine Miele* G 5900 (Dosierungen von jeweils 20 e Mittel im 
55'C-Programia Wasserharte 14'dH bis 16*dH) winxien jeweils 8 der mit Teebelagen verseheneu Tassen 
gespult und die Belagsentfernung anschlieBend visuell auf einer Skala von 0(= unverandert sehr starker Belag) 
bis 10 (= kein Belag) benotet Eingesetzt wurden ein Weichaktivatorfreies niederalkalisches GeschimpulmitteL 
das 12Gew.-% Natriumpercarbonat enthielt (Gl), ein Mittel G2, das 98 Gew.-% Gl und 2Gew-% TAED 
S?^ 1 iS^J^i G3 das Gl und 50 ppm (Gewichtsteile, bezogen auf Co) des Cobaltkompiexes Bl enthielt, ein 
Mittel M2 das G2 und 50 ppm (Gewichtsteile, bezogen auf Co) des Cobaltkompiexes Bl enthielt, ein Mittel G4 
das Gl und 50 ppm (Gewichtsteile, bezogen auf Mn) des Mangancomplex VI enthielt, und ein Mittel G5 das G2 
und 50 ppm (Gewichtsteile, bezogen auf Mn) des Mangancomplex VI enthielt Die in der nachfolgenden Tabelle 
3 angegebene Note des erfradungsgemaBen Mittels (M2) liegt signifikant besser als der Wert fur das einen 
erfindungsgemaB nicht brauchbaren Obergangsmetallkomplex enthaltende Vergleichsprodukt G5. 

Tabelle 3 
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Noten fur die Teereinigung 



Mittel 


Note 


Gl 


2 


G2 


3 


G3 


2 


G4 


3 


G5 


3 


M2 


7 
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Patcntampruchc 



1. Verwendung eines Systems aus ^.^^S5^^?SeS^- 5 vSflX 
dungundObergangsmetaUkomplcxverbrndunge^d "S^KJSTals Aktivator fur insbesondere 
V mh maximalen Sttomdichten von ^f^^^^ReSS^d^nfektionslosungen. 
anorganische Perauerstoffrerbmdungen ™- p e ^|carbonsaure-liefernder Verbin- 

7. Verwendung nach einem der Anspruche l ^ J^f^StTus N itrit, Nitrat, Actetat, Fonniat, 

und anionische Gegenionen, "sbesondere ' •gEj^J^S^ vo * Carbonsauren wie Fonniat, 
Chloral, Perchlorat, den Halogemden .^. e .^^V^^^ex neutralisieren. 
Acetat.BenzoatoderC.trat, ™^^f^^^Z^i<***t, daB die unter Perhydrolysebe- 

boSenntlbklS insbe.onder^to^ 

10 Verwendung nach etnem der Anspruche 1 ois », aaaurcn B**™""'. •» 
aingu^Saltende Verbindung aus den Verbmdungen nach Formel (I), 

(R»-CO->,X (I) 

* dcr R 1 f* einen AryK AHcy>, Aiken*- 

^uTd/ffirM -* — dCTen 

n tSSEZS 1 ' «* •*—»*■* m der Verbindung MCh Fonncl (I) R ' = 

PhWCi-bisCn-Alkyloder9-DecenylBt gekennzeichnet, daB im aktivierenden System 

mindestens5mA/m 2 oxidierbarsm4enthalt j«R « « ne solche Menge des aktivierenden Systems 

30Gew.-% anionisches und/oder ™*"^ 0 *5wg5 .%^nt bis zu 30 Gew.-%, insbesondere 
Buude re ub S tanz,bUzu2Gew,% 

K£M<iw.5fSsbesond«re W-«<^,%pH-Re^rend^t 

?B nach Anspruch 14 oder 15 zur msbesondere ^^^STffs^ewJ^^^ enthalt 
ekeZeichnet, 0,1 W G£*£J ^ ^ W Gew,* bis 
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19. Mittel nacb einem der Anspruche 14 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich zu den genannten 
Bestandteilen bis zu 50Gew.-%, insbesondere von 5Gew.-% bis 30Gew.-% PersauemoffVerbindung 
ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Wasserstoffperoxid, Perborat und Percarbonat sowie deren Gemi- 
sche, enthak. 

20. Verfahren zur Aktivierung von Persauerstoffverbindungen unter Einsatz eines Systems aus unter 
Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsaure-liefernder Verbindung und Obergangsroetalikoraplexver- 
bindungen, die elektrochemisch im Potentialbereich von 0,8 V bis 1,4 V mit maximalen Stromdichten von 
mindestens 5 mA/cm 2 oxidierbar sind. 
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